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論文内容の要旨
海洋生物のなかにはフグ毒 tetrodotoxin に代表されるように数多くの有毒成分を含有する種が知ら
れており，生物学的見地から，また含有成分の化学構造上からも興味深い。
練皮動物は通常ウミユリ類 Crinoidea ， ウニ類 Echinoidea ， クモヒトデ類 Ophiuroidea，ヒトデ類 As­
teroidea，ナマコ類 Holothuroidea の 5 綱に分類され，約 6 ， 000 種が知られてむり，そのうち約80種が
有毒あるいは有毒物を分泌すると言われている。なかでも，ヒトデ類むよびナマコ類の 2 綱には sa-
ponin を含有する種が知られ，海産動植物中特異な存在と考えられる。
マナマコ Stichopus japonicus SELENKA は本邦各地の浅海に生息し，その体色により便宜的にア
カナマコ，アオナマコの 2 種に大別されている。本邦においては，イリコあるいはゴノワタとして食
用に供されており，また東南アジア各地においても乾燥ナマコを“trepang" と称し食用にされている。
マナマコ成分に関する化学的研究として， Matsno 等は生殖腺の中の色素成分の検索を行い，
数種の carotenoid を単離同定している。また Nomura 等むよび Mitsuhashi 等は非ケン化成分として
lanosterol , cycloartenol の他に LJ1 -sterol を主成分とする数種の steroid 混合物の存在を明らかにし，
さらに LJ5 -sterol は xyloside としても存在する事を報告している。
一方，マナマコの配糖体成分として， Elyakov 等は 3 種の triterpene 配糖体 stichoposide A , Al ，お
よびC を単離し，それらの諸性質を Table. 1 の如く明らかにしている。そして，これらの配糖体のう
ち stichoposide Al は吸着 chromatography(A12 02 , Si 02) による分離精製の際に stichoposide A から脱
硫酸エステル化された生成物であると記載されている。
また， stichoposide A は酸捌℃分解により 2 智) aglycone , stichopogenin A2 (18) および A4 (19) を与
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え， 19 は配糖体の加水分解と同一条件で処理することにより一部 18 に変化することが報告されている。
同ヒヒ頁，我が国の Shimada はナマコ体壁より結晶性の配糖体 holotoxin ， mp 2500 (decomp.) , IR : 1745 
それが種々の真菌類に対して生育阻止作用を持つ事を報告しを分離し，cm一 l ，硫酸エステル: (-), 
ている。
これらの配糖体の構造は未だ明らかにされていない。しかし，
マナマコから得られる抗真菌著者は当研究室における saponin および sapogenin 研究の一環として，
性配糖体 holotoxin の構造解明を目的として研究を行った。
その中の主配糖体
holotoxin A の構造は 21a で表わされることを明らかにした。また，その途次 holotoxin A の aglycone
部は Elyakov 等の stichopogenin A4 と同 A物質であり，その構造は種々の physical data の再検討の結
むよびC の混合物であり，B , その結果， holotoxin は 3 種の配糖体 holotoxin A , 
果， Elyakov 等が提出した 19 ではなく 20a に訂正すべきであることを明らかにした。同時に， holotoｭ
xin A の緩和な MeOH 性酸加水分解で、得られる genin-3 の構造を 20c の如く明らかにすると共に， 国リ
OR 
配糖体 holotoxin B および微量成分 holotoxin C の構造についても若干の知見を得た。
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第一章 Holotoxin A , B , C の単離とその性質
Chart 1 に示すように新鮮マナマコの MeOH 抽出エキスを MeOH わよび benzene 処理後，その Et­
OH 可溶部を silica gel column chromatography にかけ holotoxin 含有分画を得た。 holotoxin は TLC 上
3 種の配糖体の混合物であることが判明したので，最近， Tanimura 等により開発された液滴向流 ch­
romatography (Droplet Countercurrent Chromatography = D. C. C. C.) によりそれぞれ単一に得， holotoxin 
A, B およびC と命名した。
著者の得た holotoxin (A , B , C 混合物)は，
i) TLC 1::, Shimada の holotoxin と同一の挙動を示すこと，
i )後述するように，その抗菌スペクトルが Shimada の holotoxin と同じであること，
iii) 抽出材料が同じマナマコであること
等から， Shimada の holotoxin と同 A物と考えられる。
主配糖体として得た holotoxin A (21 a) , CS9 H94 027 ・ 2H2 0 ， mp 248~2520， [α]t4 -530(pyridíne) , 
UV (EtOH) : transparent above 210 nm , はその IR (KBr) にむいて 3400 (br)cm 一 1 ， 1070 (br)cm-1 に
配糖体等に特有の強い吸収を示す他に 1750 (br)cmー 1 に Y-Iactone による吸収を示す。
Holotoxin A は potassium rhodizonate 試薬， PdCl2 試薬に対して negative であることから，硫酸エス
テルの存在が否定される。
Holotoxin A を aq. 2N HCI で加水分解すると 2 種の aglycone ， genin-1 (20b) , genin-2 (20a) が得られ，
その水層部からは Paper Partition Chromatography(PPC) , Gas Liquid Chromatography(GLC) により
xylose , quinovose , 3-0-methyl-glucose , glucose を検:出石室 j忍した。
また， holotoxin A を aq. 2% H2S04-MeOH/benzene で加水分解すると genin-2 (20a) が主生成物とし
て得られるほか，新 aglycone ， genin-3 (20c) が得られる。しかし， genin-1 は全く得られない。
-方， holotoxin B (22a) , C6sH104033 ・ 2H2 0 ， mp. 236~2390， [α]t9 -520 (pyridine) は， UV (EtOH) 
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吸収を示さず\その IR (KBr) は holotoxin A と同様に 3360(br ) , 1070 (br ) cm -1 に配糖体に特有の吸
収を示す他に， 1750 (br)cm- 1 に Y-lactone の吸収を示す。
Holotoxin B を aq.2NHCl で加水分解すると holotoxin A と同一の aglycone ， genin-1 (20b) むよび，
genin-2 カf得=られ，その 7J(層音E からは PPC ， GLC により xylose ， quinovose , 3-0-methyl-glucose , 
glucose を検出確認した。
微量成分として得た holotoxin C , amorphous，は UV (MeOH) 吸収を示さず，その IR (KBr) は3380
(br) , 1070 (br)cm- 1 に配糖体に特有の吸収を示す他に ， 1755 (br)cm- 1 に Y-lactone の吸収を示す。
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Holotoxin C を aq.2N HCl で加水分解すると， TLC 上 holotoxin A むよびB と同ーの aglycone 組
成 (genin-1 ， genin-2) からなることが確認され，またその水層部からは GLC により xylose ， quinovose , 
3-0-methyl-glucose , glucose を検出確認した。
第二章 gen巾in-1 ， g伊enin-2 ， g酔emnト-3 について
第
enmト-1 (20b劃)， mp 217~2220， [αH8 -930 (CHCI3), Mass: m/e 468(M+) は UV(EtOH) 日及収ーを f寺
たず\その IR (KBr) は 1760 (br)cm一 l に Y-lactone の存在を示す。 genin-1 の PMR (Table. 2) は 6
0.83(s) , 0.83(s) , 0.99(s) , l. 19(s) , 1. 39(s) に 5 個の 3 級 CH 3基， Ô 1.63 (s) , 1.59 (s) に 2 個の
olefinic CH3 基， ﾔ 3.12 (m) に carbinyl H の存在を示す口その低磁場領域には ô4.72(m) ， 4.96(m) ，
5.33(m) に 3 個のシグナルが認められ olefinic H に帰属される。しかし，その積分比から genin-1 は
二垂結合位置異性体の混合物と推定される。
genin-1 は EtOAc 中 Pt02 で接触還元すると容易に dihydro 体 (20d) ， mp 259~261 0, Mass: m/e470 
(M十)を単一に与え，その PMR (Table. 2 J は genin-1 で認められた 2 個の olefinic CH3 基むよび ô4.72 ，
4.96 の 2 個の olefinic H のシグナルが消失し，新たに ô 1. 24 ( 6 H , d. J = 7 )に 2 個の 2 級 CH3 基が新
生したことを示している。
???
Table. 2 (?Values in CDCI3) 
4-CH3 10-CH3 14-CH3 20-CH3 25-CH3 3α-H ll-H 
genin-1 (20a) 0.83, 0.88 1.19 0.99 1.39 1 .59, 1.63 3.12 * 1
20d 0.88, 1.04, 1.2~ 1.36, 1.38 
1.24 
3.40 5.30 * 2 (6H , d, J=7) 
stichopogenin A4 
0.87, 0.92 1.24 1.02 1.43 1.24 , 1.24 3.12 5.27 (=genin-2) (20a) 
20a-acetate (20e) 0.88, 0.88 1.24 0.90 1.43 1.24, 1.24 4.49 5.30 
genin-3 (20c) 0.84, 0.89 1.19 0.99 1.41 1.12, 1.12 3.17 5.29 
20c-acetate (20f) 0.88, 0.89 1.14 0.91 1.40 1.22, 1.27 4.47 5.26 
* 1 第二章，第一節参照* 2 in ds-pyridine , 4, 10, 14 ， 20 位 CH3 基の正確な帰属は未明。
これらの physical data むよび化学的諸性質から genin-1 は Elyakov 等の stichopogenin A2 むよびそ
の二重結合位置異性体の混合物であると考えられる。また ， genin-1 は後述の genin-2 を酸処理するこ
とによっても得られることから，酸加水分解時の二次的生成物と考えられる。
g,enin-3 (20c) , C31H48 0 5 , mp 240~2430， [α] 子 -960 (MeOH) は UV 0，及収を持たず\その IR (CHｭ
C1 3 ) は 1747(br ) cm -1 に Y-lactone の存在を示す。 genin-3 の PMR (Table. 2) は ô 0.84 (3H , s) , 0.89 
(3H , s) , 0.99 (3H, s) , 1.19 (3H , s) , 1.12 (6H , s) , 1.41 (3H , s) に 7 個の 3 級 CH3 基， ô3.17(3H , 
s) に 3 級炭素上の OCH3 基 1 個 ， ?3 .00~3 .33 (2H ‘ m) に 3ιH ， 8-H ， δ5.29 (l H, m) に ll-H 1個
の存在を示している o genin-3 の Mass では m/e 500 (M+) , 468 (M+ -CH3 0H) の fragment ion peak の
他に， m/e 73 に base peak がみられる。
Djerassi 等は Bohadschia koellikeri (ナマコの一種)から praslinogenin (14) , ternaygenin (12) を， ま
た Habermehl 等は Holothuria polii (ナマコの一種)から同様に 12 ， 14 を aglycone として単離報告して
むり，これらの Mass では m/e 73 [(CH3)2C=OCH3 ) が base peak である事から， genin-3 は stichopo­
genin A4 の 25-0CH3 誘導体と推定される。
Djerassi 等は koellikerigenin( 11) を saponin の加水分解と同様に HCI-MeOH で処理すると 12 が得ら
れることから 12 ， 14 は酸加水分解時の二次的生成物であろうと推論している。
このことは genin-3 についても同様に考えられ， stichopogenin A4 から MeOH 中での酸加水分解に
より二次的に生成したものと推定される。
HCI-MeOH 
;a. HO HO 
1 : koellikerigenin 12 : ternaygenin 
門
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第二節 genin-2 の性質
genin-2(20a) , C3oH46 05 ・72' H20 , mp 240~2430， [判官 -82 0 (CHCI3 ) は， uv 吸収を持たず\その
IR (KBr) は 1750( br) cm -1 に y-lactone の存在を示す口 genin-2 の PMR(Table. 2) は δ0.87 (3H , s) , 
0.92(3H, s) , 1.02 (3H , s) , 1.24 (9H , s) , 1.43 (3H , s) に 7 個の 3 級 CH3 基， ﾔ 3.12 (2H, m) に 3ι
H , 8-H , ﾔ 5.27 (1 H, m) に ll-H の存在を示す口 ge巾n-2 の Mass は m/e 486 (M+) , 468 (M+-H2 0) を
与え，その fragmentation pattern は genin-1 に酷似する o genin-2 は Ac2 0/pyridine で acetyl 化すると
monoacetate(20e) , mp 220~2220， [αH8 -530 (CHCb) , Mass:m/e 528 (M+) , 510(M+ ーH2 0) ， PMR 
: Table. 2 , が得=られる。
これらの physical data および化学的諸性質から genin-2 は Elyakov 等の stichopogenin A4 と同一物
質と考えられる。
genin-2 は，
i )緩和な酸加水分解条件により主生成物として得られること，
i )後述するように genin-2 の CD スペクトルは holotoxin A の CD スペクトルと類似していること
から holotoxin A の真正 aglycone と考えられる。
第三節 Stichopogenin A4 (=genin-2) の構造
第一節 Stichopogenin A2 , A4 の非共役 j5， 8 diene 構造
Elyakov 等が提出している stichopogenin A2 , A4 の非共役 j5， 8 diene 構造は，他のナマコ類から agly­
cone として得られている共役 j7， 9¥ 11) heteroannular diene 構造に比し特異的である。 j5， 8 diene 構造を
持つものは，他にミツマタ Edgeworthia papyrifera から ergosta-5 ， 8, 17(20)-trien-3か01 (23) が，地衣
Xanthoria parientina から lichesterol (24) が単離報告されているのみであり，これらは配糖体としてで
はなく遊離の状態で存在するものである。
著者は Elyakov 等が提出した stichopogenin A2 , A4 の構造式にむいて，非共役 j5， 8 diene 構造が sa­
ponin の酸加水分解にわいて安定に得られてくることに疑問を抱き，その構造の確認の為にまず sticho­
pogenin A4 の CD スペクトルを検討した。
Stichopogenin A4 が j5， 8 diene 構造を持つならば olefin の π→π* 遷移に基づく CD スペクトルは，
olefin 相互の interaction により通常の孤立 olefin よりも長波長 shift したスペクトルが期待される。
しかしながら，得られた stichopogenin んの CD スペクトルは Fig.1 に示すように孤立二重結合，
Y-lactone の他に ketone の存在を示し， stichopogenin A4 の構造としては 19 式では説明がつかない。し
???
HO 
stichopogenin A4 (19) stichopogenin A2 (18) 
(by Elyakov , et al.) 7C) 
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たがって stichopogenin A4 は Elyakov 等が提出した dien-ol 構造ではなく，同じ不飽度の en-one 構造
の構造を 20aを取らなければならないことになる。そして，次節以下で述べる様に stichopogenin A4 
ge-同時に得られた genin-l の構造を 20b の如く訂正すると共に，新しい aglycone ，式の知く訂正し，
nin-3 に対して 20c 式を提出するに至った。
genin-2 (=stichopogenin A4) 
4 
mn 
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第二節 孤立三置換二重結合
Steroid むよび lanostane 型 triterpene において， olefin の π→π* 遷移に基づく CD スペクトルは，
4 ， 4-dimethyl-LJ5，わよび，d 7 化合物では負の CD 曲線を， ，d 8 および ，d 9\ 11) 化合物では正の CD 曲線を
与えることが知られている。
Stichopogenin A4 (20a) の PMR は Ô 5.27 (l H, m) に 1 個の 3 置換2 重結合上のプロトンの存在を示
している。また，その CD スペクトルは 200nm に強い正の CD 曲線([8 J 20 +41000) を示し ， ,d 9\ 11) 
化合物で報告されている値とよい一致を示すことから stichopogenin A4 の二重結合は 20a に示すよう
に 9 (11) 位に存在するものと推定される。
CH30"1 
[8J 199 + 8600 [ 8 J 205-30000 
4, 4-dimethyl deriv. : negative 
CH3011111 
[8] 205 + 10600 [8] 205 + 45000 
第三節 5 員環 ketone
Stichopogenin A4 の IR (KBr) は 6 員環 ketone の存在を示さないので，その CD スペクトルで示され
る ketone 基は 5 員環上に存在すると推定され，その IR 吸収は Y-lactone の吸収と重なったものと推
定される。
Steroid の 5 員環上 ketone の C=o 基の n→π申遷移に基づく CD ， ORD 曲線は，下記の例に示し
たように ketone 基の位置むよび C/D 環の立体配置によりその符号と大きさを異にする。
Stichopogenin A4 は 305nm に強い負の CD 曲線([ 8 J 305 -16800) を与えるので，その ketone 基は，
Elyakov 等の提出した lanostane 骨格の 16位に存在すると推定される。このことは stichopogenin A4 の
CD 曲線がアルカリ添加により enone 体 (32) に相当する CD 曲線([8 J 225 +22900 , [8 J 270-22400 , 
[8] 30 -5300) を示すことからも支持される。
- 160-
15-keto 
OAc OAc 
H 
[ 8J 制 -4870 [ 8 J 302 -5620 
16-keto CH2COOCH3 
。
k:1 OAc 
。
。
H 
[ 8J 捌 -17450 [8J 305 -9760 [ 8 J 295-9520 
第四節子lactone
Stichopogenin A4 ( 20a) の IR (KBr) は 1750cm- 1 に Y-Iactone の存在を示し，その lactone carbonyl 
基の n→π本遷移に基づく負の CD 曲線 ([8J 233 -21000) は通常の lactone 化合物よりも長波長 shift
している。これは lactone の C=O 基と 9 (11) 位二重結合とが立体的に近接した位置にあるための
相互作用による長波長 shift で，同時にその強度を増していると考えられる。このことは 20a から誘
導した 9α， 11α-epoxy-stichopogenin A4 (34) の CD スペクトル([8 J 28-5400, [ 8 J 305 -12000) では，
Y-Iactone 基による遷移が 20a よりも低波長 shift し，その強度が減少していることからも明らかであ
る。また， 20a の Y-Iactone 基による CD 曲線の符号は Beecham の経験則から予測されるものと A致
する。
HO 
32 34 
以上の事実を総合して stichopogenin A4 の構造は 20a と推定される。
Elyakov 等が stichopogenin A4 に対して提出した 19式では 17αーOH 基が存在する。彼等はその根拠
として， 18 :F)' よび 19 の 14-CH3 基に帰属されるシグナルの chemical shift 値が 22 ， 25-oxidoholothuriｭ
nogenin (8) の 14-CH3 基の chemical shift 値 (ô 1. 22) と類似することを挙げている。しかし著者は以下
の実験事実からその存在を否定することが出来た。
円。
i ) genin-3 (20c) の CD スペクトル([ 8 J 20 + 33000, [ 8 J 23 -16400, [ 8 J 303.5-15500 )は stichopo­
genin A4 と類似の CD 曲線を示し， 20c を Ac 2 0/pyridine で acetyl 化すると monoacetate (20f) , mp. 
238~241 0 , [αH3 。ー 11 0 (CHCb) が得られる。 20fの CCl 4 溶液中にわける IR は OH 基の吸収を示さ
ず\カルボニル領域には Y-lactone , 5 員環 ketone ， acetoxyl 基の吸収 (1768(sh) ， 1751 , 1742 (sh) 
cm-1) を示す。
ii) L19¥1l1 lanostate 型 triterpene にむける 10-CH3 基の chemical shift も同様の値であり， Elyakov 等の
CH3 基の帰属のうち 10-CH3 基と 14-CH3 基との帰属を入れかえることにより，その PMR を説明す
ることが出来る。
第四章 Holotoxin A の糖部構造
第一節 Holotoxin A の酵素加水分解
Takadiastase A 原末を水で、抽出後， Ca(OAc)2 処理， acetone 沈殿を行って得た酵素分画を用い ho­
lotoxin A を加水分解すると 2 種の部分加水分解生成物35a および~36a が得られる。 35a， rnp 259~ 
262 0 , [判官 -85 0，(pyridine) ， CD(MeOH): [8J205 +19400 , [8J233 -13500 , [8J305 -8600, はその
IR (KBr) において 3400cm一 1 tこ水酸基の強い吸収と 1750cm- 1 に Y-Iactone および 5 員環 ketone の吸収
を示す。
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35a を aq. 2N HCl で加水分解すると xylose ， quinovose , 3-0-methyl-glucose , glucose と aglycone
混合物， genin-1 (20b) , stichopogenin 九 (20a) が得られる。一方， holotoxin A は cellulase 皿で加水
分解すると 35a のみが得られ，その酵素反応液からは xylose のみを検出確認した。したがって holo­
toxin A は 35a にさらに xylose が結合したものと推定される。
35a の CH3I!DMSO/NaH による methyl 化体 (35b) ， [αJo -850 (CHC13), CD (n-hexane) : [e J 222 + 
6150, [e J 250 -15400 , [e J 350 -1540，の IR (CC14) は， 3600cm- 1 に methyl 化されにくい OH 基の吸
収を示す。さらに 1730cm- 1 に methyl ester , 1715, 1610cm- 1 に enone による吸収を示し，その CD ス
ペクトルを考え合わすと 35b の aglycone 部は第三章第三節で述べた様に dimsyl carbanion の塩基性の
ために Y-Iactone 部分の開環 methyl 化と脱水をともなって enone 体に変化したものと推定される。ま
た， 35b の OH 基は Ac2 0/pyridine により acetyl 化されないことから 35a の糖鎖は aglycone の 3 位 O
H 基に結合していると推定される。
35b の PMR (C6 D6) は Ô 5.51 (lH , m) の olefinic H の他に ô4.96(lH ， d, J=7) , 4.93(lH , d, J= 
7) , 4.81 (1 H, br , s) , 4.60 (lH , d, J=7) に 4 個の anomeric H の存在を示しており，その結合定数か
ら 3 個のか結合と 1 個の ι 結合の存在が推定される。
35b を無水 2N HCI-MeOH で methanolysis すると， Me 3-0-methyl-xylopyranoside , Me 2, 4 , 6-trト
O-methyl-glucopyranoside , Me 2, 3, 4-tri-O-methyl-quinovopyranoside , Me 2, 3 , 4, 6-tetra-O-methylｭ
glucopyranoside を与える。
ここに Me 2, 4 , 6-tri-O-methyトεlucopyranoside が得られたことから 3-0 -methy 1-glucose は末端に
位置し，さらに末端 quinovose が確認され xylose 土における枝分れ構造が示唆される口
36a, mp 274. 5~2770， [利子 -8 0 (MeOH) は，その IR (KBr) にむいて 3350cm- 1 に OH 基の強い吸
収と 1750cm 一 1 に Y-lactone わよび 5 員環 ketone による吸収を示す。
36a を aq. 2N HCl で、加水分解すると xylose ， quinovose むよび aglycone 混合物 genin-1 (20b) むよび
stichopogenin A4 (20a) が得られる。
36a の CH3 I!D MSO/NaH による methyl 化体 (36b) を無水 10% HCI-MeOH で methanolysis すると
Me 2, 3, 4-tri-O-methyl-quinovopyranoside , Me 2, 3-di-O-methyl-xylopyranoside カf得=られる。
以上のことから holotoxin A の酵素加水分解生成物 35a わよび 36a の構造(糖結合様式は未定)が明
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らかとなる。
Holotoxin A の CH3 I!DMSO/NaH による methyl 化体 (21b) ， [α]n十 1 0 (CHC1 3 ) は，その IR(CC14) 
にわいて 3500cm- 1 に methyl 化されにくい OH 基の吸収を示し，さらに 1730cm- 1 に methyl ester , 
1710, 1610cm- 1 に enone の吸収を示す。
21b の PMR (CSD6 ) は δ5.40 (lH , m) に olefinic H の吸収を示す他に， ﾔ 4.91 (lH , d, J=8) , 4.88 
(1 H, d, J=7) , 4.78 (1 H, br, s) , 4.56 (1 H, d, J=7) , 4.30(lH , d, J=4) に 5 個の anomeric H の存
在を示す。 35b に比較すると， δ4.30 の anomeric H のシグナルが新生しており，末端 xylose は ι 結
合であることを示している。このことは 21a と 35a との聞に Klyne 則の適用 ([M]n of 21a-[MJ D of 
35a=+238 0 , [M]n (Meα ーD-xylopyranoside) =十249 0， [M]n (Me β'-D-xylopyranoside) =-107つした結
果からも支持される。
21b を無水 10% HCI-MeOH で methanolysis すると， Me 3-0-methyl-xylopyranoside , Me 2, 3-di-Oｭ
methyl-quinovopyranoside , Me 2 , 4 , 6-tri-O-methyl-glucopyranoside , Me 2, 3, 4-tri-O-methyl-xylopyｭ
ranoside , Me 2, 3, 4 , 6-tetra-O-methyl-glucopyranoside を与え， 35b との比較から holotoxin A の構造
は 21a (糖の結合様式は未定)で表わされる。
第二節 Holotoxin A の AczO/ZnClz による分解
Holotoxin A の糖部の結合様式 (anomeric configuration) を明らかにするために AczO/ZnClz による分
解反応を行ない 3 種の acetyloligosaccharide を得，その中で主生成物として得られた 37a わよび 38a
について中全言すした。
37a の IR (CHCb) は OH 基の吸収を示さず，その PMR (CDCh) は Ô 3.37 (3H, s) に OCH3 基 1 個
の存在を示している。 37a の CH3I!DMSO/NaH による methyl 化体 (37b) ， [αh 十 2 0 (CHC1 3 ) ， IR(Cｭ
C14) : noOH，の PMR は ô4.27(2H ， d, J=8) , ô4.57 (1 H, d, J=7) に 3 個の anomeric H の存在を
示し，その結合定数から全て β結合であることを示している。 37b を無水 10% HCI-MeOH により
methanolysis すると Me 2, 3, 4 , 6-tetra-O-methyl-glucopyranoside , Me 2, 4 , 6-tri-O-methyl-glucopyranoｭ
side , Me 3 ， 4-di-O-methyトxylopyranoside が得られる。以上のことから acetyltrisaccharide 37 a の構
造が明らかとなる。
38a の IR (CHCb) は OH 基の吸収を示さず，その PMR(CDCiJ)は ô 1.29 (3H , d, J=6) に ~CH­
CH3 基， ?3.37 (3H , s) に OCH3 基 1 個の存在を示す。 38a の CH3I!DMSO/NaH による methyl 化体
(38b) , [α'] D +40 (CHC1 3), IR (CC14) : no OH，の PMR (CDC13) は ô4.22 (1 H ， br , s) , 4.28(2H, d, 
J=8) , 4.58 (1 H, d, J=7) に 4 個の anomeric H の存在を示し， 37b に比較して， ?4.22 の anomeric
H のシグナルが新生している。その結合定数から α 結合と推定される。 38b を無水 10% HCI-MeOH 
で methanolysis すると， Me 2, 3, 4, 6-tetra-O-methyl-glucopyranoside , Me 2, 3, 4-tri-O-methyl-qui-
novopyranoside , Me 3-0-methyl-xylopyranoside , Me 2, 4 , 6-tri-O-methyl-glucopyranoside カ吋尋られる。
以上のことから acetyl-tetrasaccharide 38 a の構造が明らかとなり，その末端 quinovose は ι 結合とい
うことになる。
以上の事実を総合して holotoxin A の全構造は 20位の立体配置を除き 21a で表わされる。
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今回著者の単離した holotoxin A , B , C および~ 'holotoxin の枕病原微牛a物活性試験を依頼したとこ
ろ Table. 3 に示す結果を得た。
Table. 3 Minimum Inhibitory Concentration (μg/ml) 
holotoxin A holotoxin B holotoxin C holotoxin 
a 1.56 1.56 12.5 1.56 
b 3.12 1.56 12.5 1.56 
C 6.25 6.56 25.0 6.25 
d 3.12 3.12 12.5 3.12 
e 3.12 1.57 3.12 0.78 
a : Trichophyton mentagrophytes b : Microsporum gypseum c : Candida albicans 
d : Candida utilis e : Trichomonas vaginalis 
論文の審査結果の要旨
マナマコの配糖体 holotoxin のアグリコンは stichopogenin A4 と同 4であり， Elyakov の提出してい
る構造は誤りであることを明らかにし，新しい構造式を提出した。
又 holotoxin の主成分であるholotoxin A の構造を酵素分解等により決定し糖鎖に α 結合を含むこと
を明らかにした。
本論文は十分学位論文の価値があることを認める。
? ?円。
